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Currentprogressfororganicsolarcellsfromthestandpointofincreasingpowerconvcrsion
cfficiencyismainlyattributedtobulkheterojunctionstructurewhichenablesefficientcharge
separationduetotheincreasedphotoactiveinterfaceareaofp-njunction・Thebulk
heterojunctionistypicallyattainedbyblendingap-typeconjugatedpolymerandann-type
conjugatedpolymerorSolubleC6oderivative，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇｉｎｕｐｔｏ３､5％powerconversion
efficiency・However，corrosivetopelectrodesuchasCa，Ａ１，andLiFadoptedinthesecells
bringsrapiddecreaseofpowerconversionefficienｃｙｉｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎ、Wereporthere
air-stablep-nheterojunctionorganicsolarcellswithnovelstructureconsistingofann-type
insolubleperylenepigmentpenetratedbyap-typeconjugatedpolymer、Thesolarcellsare
easilyproducedbyinfiltratingasolubleconjugatedpolymerintoanopeningamonginsoluble
microcrystallineperylenelayerunderasaturatedchloroformvapour．Ｔｈｉｓａｐｐｒｏａｃｈｃａｎｂｅ
ｒｅｇａｒｄｃｄａｓａｎａlternativeconvenientwaytoachievebulkheterojunction・Thecell
performanceisfurtherenhancedbyinsertinganadditionallayerbetweenelectrodeand
photoactｉｖｅｌａｙｅｒｔｏｃｏｎｆｉｎｅｅｘｃｉｔｏｎｉｎｔｈｅｐhotoactivelayer．Ｏｖｅｒａｌｌａｔｔｅｍｐｔｔｏｉｍｐｒｏｖｅｔｈｅ
cellperformancesofarresultsinmaximumquantumefficiencyupto4５％underilluminationof
４８５nmmonochromaticlightandpowerconversionefficiencyupto1.9％underasimulatedsolar
light(ＡＭＬ５）ｗｉｔｈｌＯＯｍＷ/cm2intensity，Webelievethispreliminarilyresuｌｔｏｐｅｎｅｄｕｐａ
ｄｏｏｒｗａｙｔｏａｃｈｉｅｖｅｐｒａcticalorganicsolarcells．
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学位論文要旨（和文）
【序】近年、化石燃料の使用により排出される二酸化炭素等の温室効果ガスが増加して￣￣￣￣￣●￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■●￣￣ロー￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣□￣ロー￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣■■■￣￣･●￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣■￣￣｡￣￣￣■￣￣￣￣￣ロー￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣■￣￣￣￣－￣－￣￣￣￣￣￣ロー■￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣－－￣￣￣￣●￣￣￣￣￣￣ロロー￣￣￣■口一一一一●
いる。これが主要因となって地球温暖化が引き起こされ、海面上昇･異常気象･生態系変一一一一■■￣￣ロー■■￣￣｡■ロー●￣￣￣■■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣の￣⑤￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣｡■￣￣■￣￣￣￣￣￣■￣■■■￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣ロロー■￣■■■■￣￣￣■￣￣￣￣ロー■□￣￣￣■￣￣￣■￣●￣■￣￣￣￣■￣￣￣￣■￣■■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■０－￣￣￣￣■￣￣■￣￣■￣ロー￣￣■Ｐ￣￣￣■■￣￣●
化など、人類の生命活動や経済活動に多大な影響が出始めている。また、化石燃料は有一一一一一●￣■￣￣￣｡￣￣￣￣￣￣●￣￣￣￣□￣￣￣￣￣ロー￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣■￣￣●￣￣●￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣｡■￣￣￣■￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣匂一一口￣￣■■￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣●￣￣￣￣■￣－■￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣｡￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣－口●
限の資源であい将来的にはその枯渇が問題となる．人類の持続的な発展の為には、エー￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣｡￣￣￣●￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣●￣￣■￣ロロ￣￣￣￣ロ｡￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣｡■￣■￣￣■｡￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣■￣￣￣￣￣￣ロー￣●￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣●･￣￣￣￣￣￣￣の￣｡￣￣￣￣￣￣－￣￣￣￣￣￣の￣￣■￣￣￣￣￣￣－￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣□■￣￣￣●￣●●
ネルギー資源確保や地球温暖化抑制の観点から、ク'ノーンで無尽蔵な太陽光発電にかか￣￣￣￣￣￣￣￣￣■●￣￣￣￣￣￣￣｡￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■■￣■￣⑭￣￣■■￣■卓一一一一一一一一一■■￣｡｡￣￣、￣■￣■￣￣￣￣■■￣￣－句‐￣ロー￣■■■￣■■■■印■■￣￣￣、￣￣■■￣￣￣￣い￣ロー￣￣￣￣⑪￣￣￣｡￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣■￣￣Ｐ■￣￣■￣￣￣■｡■￣￣■￣￣￣￣■￣￣￣￣■￣￣￣｡－ｍ￣■￣￣￣G
且期待陸.太き.１１輿一二.Ｑ普及Ｑ左.塗.1三傘.､低.三．ZL上-面迄量有j幾濤膜太陽電廻ZL闇発_’1王訂入
室_ぬ量_亘具一現在J､…有機薄膜太陽電幽囚閾-発Ｉ主傘_壬_主1と至扁変換劫甕Ｑ・向上童且.指と正.回に
側.童虫心｣三掻発_に_進め.ら.jkLLn.Nゑ｡…二m高効塞lLLQ迄.塗.囚孟。.Ｑ太さ_な.囚壬_は，…有機.薄
膜肉囚須と之企云.豆.乏菰Ｚ､乞_Ｚ目_瓠Ｂｉ､攪造_の.捲築五.めゑﾕｰﾆｰＱ構造-2i:_士電衝分離足有劫
な領域ｎ迄-畳-,.型圭蟇.佳冒､_型圭導_佳囚接合_晃面童公壬_上≦と1三圭五.太幅隆増.太貞堂１－壬
主.と美罵変換劫塞塗.太鬘.≦・増.太貞茸息二…≧､溌最返報萱_室、、.〕魚｡…二.Q-BJL構造.住.回…例_え
､ば.可捲性-.Ｍ_型圭凛佳拡魁_Ｑ混合藩.戒ｶﾐ.巨塗預成膜迭.1皇よ_p_磁成童奴.n…共役至高-分壬ﾉＬＺ
Ｚニヒ髭誘_凛佳迄田_いた太占陽電廻重_は変換効_甕旦:§｣?h態達成貞虹迄具.」…ＬｎＬ－曾一二Ｑ太_陽
電.廻五蛙｣.上剖電極.に_(弓2L:階AlaLiEな_菖囚は蔓關数囚小.二.141腐食_性金属_童-用11.畳必票溌jjb-pL1．
太_気1二触れる_と急速な性態劣1陞亘1宣起_皇士具_量_二-五塁…我宣_陸土気由-種迄_宏崖怠韮腐食
性.Ｑ・Ａｕ_電極迄恩1.,.迄_＝種nBJ撹造塗有丈箆浸透億造型本.陽電廻.塗激左應構築Ｌ１－量jtL
､にｎｋＸ検討上迄.Ｑ五報告丈員,､－－…－－－…….－－－－－……－－…－－－－－－－………＿
」.夷鐘１.裏験鷹思－１L1迄太陽霞111迄1と』主１－崖.説-,,基極上1呈電j重修飾＠た.ぬ1ﾆｰn．塗迦、真
空.蒸着と迄具…且萱應-,-,.型圭導.使重迄亘公．LLk室誘導住｣(Ｈ１迄_襲叫真空蓋着_Ｌ1.､綾｣L】､五．
pL-型圭導住重迄魚fi乏.Ｚ壬_量.k_藍.巨晶ｋ
"＆Ｗ;；.Ｚ誌_鬘.住｣(ＥＥＭ－繭_篝_佳一ＬＭﾐ旦二ERM-EEAY冒旦H二四ｍ塗-4｣qPun-ZL-ﾋﾟｰ望.三馬上_L_た９－
.三.こ_腫墨…電極修節＠た_ぬ1皇導電憧Xju-冤
屋llEDQIjL田S､童_gQnm-ﾆｰﾋﾟｰ鷺_皇屋上上_曾一
最_後ＩﾆｰＡｕ_童2ｺⅢ真_窯蒸着上-重集電極と．
Ｌ､左L図-119L_､太陽電.也進能｣主晶._迄_と面積
Lq4m3Q迄４１呈身AMLﾐﾆlOOmLMQp0E太陽
① Fb>二三｡｝
ＰＰＡＶ－ＨＨ－ＰＰＶ
Ｃｌ二ｓ二ｓ二(卜○
u Qm=_２重山1三｣ＡＭＬｇ兵lQomLW-2PJn:と太陽図１．太陽電池のセル構成、及び、化学構造式
擬似土産照射上孟証価上上具_－－－－－－
－【鎧呆二考察.LEM上｣三ＭI』旦二IlRM_塗積層_壹茸.庭太陽電_廻種蛙傘.ＭＥＨ旨Ｈ１】VLzL-ﾋﾟｰｚ三.罵上_暁
・に.､HM企囚､浸透壬程．重_詮は息二.と.五塁_鶉主と篭怠変換効甕1.zL)し之；」し:２倍.向上上上(図.、具_有
機.蕊膜の.:AJM､に_よ_重表面観察鷹.主.れば鎚一Ry｣主微結:晶状Q-n-型圭凛佳.ｎｌｂＬ１Ｌ－Ｍ旦旦旨ＨｌＹ
-161-
⑮
’
Ａｕ電極
ＰＥＤＯＴ:PSS薄膜
PPV誘導体薄膜
ＰＶ薄膜
I、薄膜
ITO基板
､煙.壬攪惟n.高klZ龍.とＺエヱー抜囚.､型圭導佳一五迄量(図旦19-従ｎ重.勘一二.Ｑ壬主と美房変換
効_甕囚向上-1主墨Zu=ｆＺ､三岳上捲媒.1二王捲猛微結晶状．Q､､ＰＸ粒王Ｑ隙間｣三Ｚ壬ZとＺｚＺｉｋＱ
ｕ三ＬＬＨＭｶﾐ浸透丈量二．≧_に.主.量土震変換界.面＠本幅.窪増大_に起因丈量－９－三．囚撞造_は』…有
機積層濤膜Ｑ断面_四Ｍ像_の.観察重確認Ｌ左(図一ｺﾙｰ浸透王擢囚なjL)_ヱー莨Ｚ､三.=_上迭1ﾆｰ主．
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図３.ＰＶ(a)とMEH-PPV(b)のＡＦＭ像
ＢｉａｓｏｎＡｕ／Ｖ
図２．太陽電池の１－Ｖ特性
構成:ITO/1,/ＰＶ/MEH-PPV/PEDOT:PSS/Ａｕ
浸透工程：○は浸透，●は末浸透を示す。
】【】
ユヒ、【
Ｈ－ＰＰＶＩａｙｅｒ
lａｙｅｒ
】【】
】【】
。ＦＤ【
ＥＨ－ＰＰＶＩａＶｅｒ
ＶＩａｙｅｒII11111ll1ii鑿１１蘂鑿 】【】
図４.PET/ＰＶ/MEH-PPV/Ａｕの断面ＴＥＭ像((a)浸透工程なし，（b)浸透工程有り）
太陽電池のモデル図((c)浸透工程なし，（｡)浸透工程あり）
・吸収スペクトルの吸光度から、Ｐｖ/PPV膜中のＰＰＶ堆積量が
同じであることを確認している。
.（a)と(b)内に１６倍の拡大図を示す。
ヱヨ馬上法蚕佳.成上左界-面(区L4n)し1主９－蓮ｉｉｉ蚕.境晃線Zi1丞朋臆に．猛旦j、)魚具~ＨＬ層痘k土
蚕在_量.ＩＭＭ皿二匹[Y晃面領域に.強LAX迄--1:4卿_の－m燈王縞〔図4-(9)l仙囚拡太図)LZbii観jｌＩＩ
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（ 川９１W未浸一ノ
５
Ｕ
０．
－－s言一三〈 ）
1．
されていることから、ＰＰＶの浸透によるＰＶの溶解はなく、結晶格子の形状が維持されて｡￣●￣￣￣－－Ｃ￣￣｡■￣■￣￣￣￣￣－￣￣￣￣■■￣￣、￣￣●￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣■￣ロー￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣｡￣■￣￣￣ご￣￣￣￣■￣■￣￣￣の￣￣￣￣￣￣■￣■￣￣￣￣￣￣●￣￣￣、■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣■O
いることが確かめられた。さらに、両工程において作成したMEH-PPV膜の吸光度から半リー、ロー□￣￣－￣￣￣■￣￣ロー￣■￣￣￣￣￣■￣￣￣□￣￣￣￣■￣●■●￣■■■￣￣￣￣｡⑪●￣￣￣￣￣￣￣￣■■￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣■￣■￣￣￣■￣■￣￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣口一一○■￣￣￣￣ロー￣￣■￣￣￣□、■￣口一句￣￣￣￣■■￣■■の■■￣￣■￣￣￣￣■￣●●｡￣￣■￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣■￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣￣●
断.ＬＺ－ＭＥＨ二HPＸ膿瘍溌腫_瞳同旦蚕.あゑ!こ_直ZMLね_ら説…浸透エー程囚な-1)_道Ｑ1国－４－伽）
蛙浸透二程囚迄負jMl(図.4.1世))'三比岱~五.麹２倍＠.Ｍ１ｮH報Ⅲ膜厚.と変２，L)_量_こ_と蕊二Ｑ
断面ＴＥＭ像から分かる。このことは、Ｗ微粒子により形成された小さな隙間にＰＰＶが
浸透Ｌ２－光電変_換層溌太.幅匡増大と－，１負二と_塗惣請ｺｴｰいゑ且_図－A(P)Lと仙厘１－浸透エ
程-1寡｣し<_｣L｣:壷jgL｣…Ｑ玉_王1国堂.丞丈具_浸_達工程によ-ｺ－，区成真紅迄…IMM邸冒HLY-膜:]豆
は、エキシトンがそれぞれの連通した微結晶ＰＶやアモルファスＰＰＶを通ってスムーズ
に光電荷分離界面に到達する。さらに、その界面で光生成した電子及び正孔は、エキシ
トンがたどってきたルートと反対向きにそれぞれの集電極に素早く移動する。この結果
として、MEH-PPV浸透のない太陽電池に比べて高い光電流を示した。この大きな光電流
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学位論文審査結果の要旨
平成１７年２月ｌ曰の口頭発表を踏まえて論文審査会を開催し､提出された学位論文ならびに資料を検討・
協議した結果、以下の通り判定した。
本論文は、有機薄膜太陽電池の研究開発およびその材料となる共役系高分子の研究開発に関して行った
種々の試みについてまとめたものである。有機薄膜太陽電池は、シリコン系太陽電池と比べるとまだまだエ
ネルギー変換効率が小さく耐久性についても問題があるが、安価かつ大量生産に向いていることから、現在
大いに注目を集めつつある研究開発分野である。本論文は、その先駆け的研究としてまとめられたものであ
る。
本論文は大きく分けて､有機薄膜材料としての種々の共役高分子の分子設計ならびに化学合成に関する章、
ドナー性有機物とアクセプター性有機物をブレンドした有機薄膜太陽電池の検討に関する章、および、アク
セプター性の不溶性有機薄膜にドナー性の可溶性共役高分子を浸透させた新型有機薄膜太陽電池の検討に関
する章の３部構成となっている。特筆すべきことは、アクセプター性で不溶な微結晶粒から成るペリレン
系顔料薄膜中に形成されたナノオーダーの隙間に、ドナー性でホール移動度の比較的大きな可溶性共役高分
子PA-PPVを浸透させた新型有機薄膜太陽電池を開発したことである。この太陽電池のエネルギー変換効率
は擬似太陽光の下で1.9％であり、大気中で安定なタイプとしては現在のところ世界最高の値である。
以上、本論文は博士（工学）の学位論文に十分値するものと考え、審査員一致で合格と判定する。
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